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Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zum Modifi- 
ziercn eines garnartigcn Stranges von dcr Form eines 
dreidimensionalen, faserartigen, zusammenhangenden, / 
aus einem Stuck bestehenden Netzwerkes aus einem 
faserbildenden Polymeren, welches darin besteht, dal$_J5 
man durch Bestrahlen des garnartigen Stranges mit 
ionisierender Strahlung in Beruhrung mit einem 
organischen Modifizierungsrnittel eine chemische Bin- 
dung zwischen den beiden Komponenten herbeifiihrt. 

Der als Ausgangsgut verwendete garnartige Strang 10 
wird nachstehend als »Plexusfaden« bezeichnet. Der 
BegrifT des »Plexusfadens« ist in Anlehnung an das 
lateinische »Plexus« zur Kennzeichnung der Raum- 
fonn des Fadens gepragt worden, ahnlich wie »Plexus« 
auf dem Gebiete der Medizin zur Kennzeichnung des 15 
netzartigen Geflechtes der Nervenstrange usw. dient, 

Eine Beschreibung derartiger fadenartiger Gebilde 
sowie eines Verfahrens zur Herstellung derselben nach 
der Entspannungsspinnmethode aus den synthetischen 
fadenbildenden Kondensations- sowie auch Additions- 30 
polymeren findet sich in der belgischen Patent- 
schrift 568 524. 

Unter einem organischen Modifizierungsrnittel ist 
ein Stoff der Formel CX 4 zu verstehen, worin X 
Wasserstoff, Halogen, Stickstoff, StickstofTreste,Sauer- 
stoff, Sauerstoffreste, Schwefel, Schwefelreste bzw. 
organische Reste bedeutet, die an den CX-Rest iiber 
eine Kohlenstoff-KohlenstofT-Bindung gebunden sind. 
Ferner braucht das C iiber eine Doppelbindung nicht 
mehr als ein S = - oder O = -Atom zu tragen, d. h., 
es braucht nur ein X-Substituentenpaar durch ein 
zweiwertiges O- oder S-Atom ersetzt zu sein. Verbin- 
dungen, die aliphatische ungesattigte Bestandteile ent- 
halten, werden besonders bevorzugt, da zu ihrer Auf- 
pfropfung eine niinimale Strahlungsdosis erforder- 35 
lich ist 

Beispiele fur geeignete ungesattigte Modifizierungs- 
rnittel sind Kohlenwasserstoffe wie Athylen, Propylen, 
Styrol, ot-Methylstyrol, Divinylbenzol, Butadien-1,3, 
2,3-Dimethylbutadien-l,3, 2-Chlorbutadien-l,3, Iso- 40 
pren, Cyclopentadien, Chloropren; Sauren, wie Ma- 
lein-, Croton-, Dichlormaleinsaure, Furancarbon- 
saure, Acryl-, Methacryl-, Undecylen-, Zimtsaure; 
Amide, wie Acryl-, Methacryl-, N-Methylolacrylamid, 
N-Methyl, N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon, me- 45 
thylsubstituiertes N-Vinylpyrrolidon, Vinyloxyathyl- 
formamid, Methylen-bis-acrylamid, N-Allyl-capro- 
lactam; Acrylsaureester, wie Acrylsauremethylester, 
-athylester, -benzylester, -octylester, Methyrmeth- 
acrylat, Butylmethacrylat, Vinylacrylat, AUylacrylat, 50 
Athylendiacrylat, Diallylitaconat, Diathylmaleat, 
N,N-DiathylaminoMthylmethacrylat, Dioxydipyron ; 
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Nitrile, wie Acrylnitril, Methacrylnitril; Acrylylhalo- 
genide, wie Acrylylchlorid; Vinylalkohole, wie Allyl- 
alkohol, Furfurylalkohol, 3-Oxycyclopenten, Dicyclo- 
pentenylalkohol, Tropolon; aldehydische Verbin- 
dungen, wie Acrolein, Methacrolein, Crotonaldehyd, 
Furfurol, Acrolein-diathylacetal ; Vmylarnine, wie 
Vinylpyridin, Allylamin, Diallylamin, Vinyloxyathyl- 
amin, 3,3-Dimethyl-4-dimethylamino-l-buten, N,N-Di- 
acryltetramethylendiamin, N,N-DiaUylmelamin, Di- 
aminooctadien; quaternierte Amine, wie Tetraallyl- 
ammoniumbromid, Vinyltrimethylammoniumjodid, 
die quartaren Methjodide des Methylen-3-amino- 
methyl-cyclobutans; Vinylester, wie Vinylacetat,Vinyl- 
salicylat, Vinylstearat, Allylformiat, AUylacetat, Di- 
allyladipat, Diallylisophthalat; Vinylather, wie AUyl- 
glycidylather, Vinyl-2-chlorathylather, Dihydropyran, 
Methoxy-polyathyIenoxymethacrylat;Vinylhalogenide, 
wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Tetxachlor&thylen, 
Tetrafluorathylen, l,l-Dichlor-2,2-difluorathylen, Vi- 
nylidenchlorid, Hexachlorpropen, Hexachlorcyclopen- 
tadien, p-Chlorstyrol, 2,5-Dichlorstyrol, Allylbromid, 
2-Brom-athyl-acrylat, Vinyltetrafluorpropionat, 1,1,7- 
Trihydro-perfluorheptylacrylat; isocyanatartige Ver- 
bindungen, wie Vinylisocyanat, Acrylylisocyanat, 
Allylisothiocyanat ; Vinylketone, wie Methylvinyl- 
keton, Athylvinylketon; Cyanide, wie Methacryryl- 
cyanid, Allylisocyanid ; Nitroverbindungen, wie 2-Ni- 
tropropen, 2-Nitro-l-buten; phosphorhaltige Vinyle, 
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wie Diathylvinylphosphat, Diphenylvinylphosphin- wenn das Modifizierungsmittel zur Erzielung einer 

oxyd, l-Phenyl-3-phosphacyclopenten-l-oxyd, Diallyl- sich iiber die Masse des Fadenmaterials erstreckenden 

benzolphosphonat, Kaliumvinylphosphonat, Bis-chlor- Modifizierung in das Plexusfadensubstrat eindringen 

athylvinylphosphdnat; weitere Beispiele sind Alkyl-, soli. Es hat sich gezeigt, daB Modinzierungsmittel mit 

Aryl-, Aralkylphosphonate, -phosphite und -phos- 5 funktionellen Gruppen, die auf das Polymerc quellend 

phinate; schwefelhaltige Vinyle, einschlieBlich Sulfo- wirken, eine besondere Wirksamkeit bei der Ein- 

naten, Sulfonamiden, Sulfonen, SulfonylHalogeniden; dringung in das Substrat entfalten. 

Thiocarboxylate, wie Diallylsulfid, Atjxylensulf on- Wenn ein Oberflacheniiberzug gewiinscht wird, smd 

saure, Allylsulfonsaure, MethaUylsulfonsaure, Styrol- polymere Modinzierungsmittel besonders wertvoll, da 

sulfonsaure, 2-Methylpropen-l,3-disulfonsaure, auch io ihre Fahigkeit zur Eindringung in das Substrat be- 

Salze und Ester der Sulfonsauren; Epoxyvinyle, wie grenzt ist. Es wird angenommen, daB beim Bestrahlen 

Butadienoxyd, Glyddylmethacrylat. dieses Materials der Uberzug durch chernische Bin- 

Mit gutem Erfolg verwendbar sind auch Acetylene, dungen auf das Plexusfadensubstrat gepfropft wird. 

wie Phenylacetyien, Acetylen-dicarbonsaure, Propiol- Das erfindungsgemafie Verfahren ergibt daher einen 

saure, Propargylbernsteinsaure, Propargylalkohol, 15 viel dauerhafteren t)berzug, als er nach bisher be- 

2-Methyl-3-butyn-2-ol, 2,2,3,3 -Tetrafiuorcyclobutyl- kannten Verfahren erhaMich ist, bei welchen zur Ver- 

vinylathylen u. dgL ~ netzung des Oberzuges Polymerisationsiriitiatoren 

Es hat sich gezeigt, daB iiber die Verbindungen, die benotigt werden und an der Festhaltung des Uber- 

athylenartigungesattigteBestandteHeentlialten,lunaus zuges auf dem Polymersubstrat rein physikalfeche 

auch Verbindungen erfindungsgemaB -auf gepfropft 20 Bindungen beteiligt sind. Die polymeren Modrnzie- 

werden konnen, die gewohnlich als nichtpolymerisier- rungsmittel eignen sich besonders fur das erfindungs- 

bar gelten. Unter nichtpolymerisierbar sind solche, gem&Be Verfahren, da verhaltnismaBig wenig Bm- 

von aliphatischen ungesattigten Bestandteilen freie dungen bendtigt werden, um jedes groBe Makro- 

Verbindungen zu verstehen, die bei Erregung durch molekul an die Substratoberflache anzupfropfen. 

freie Radikale nicht polymerisieren. Es wird ange- 35 Das erfindungsgemafie Verfahren eignet sich zur 

nommen, daB auf Grund der Wirksamkeit der energie- waschechten Modifizierung von Plexusfaden ohne 

reichen Strahlung zur Bildung freier Radikale gleich- ZerstSrung ihrer f aserartigen Struktur. Diese Vorteile 

zertig auf den Polymersubstraten und auf den ge- werden hauptsachUch erzielt, weil die polymeren 

sattigten nichtpolymerisierbaren Verbindungen freie Modinzierungsmittel in einem verhaltnismaBig fiieB- 

Radikale gebildet werden, woraus sich die Pfropfung 30 fahigen Zustand (z. B. aus Losungen) aufgebracht 

ergibt Die als Modinaerungsmittel bevorzugten werden, so daB jeder Faden individuell uberzogen 

nichtpolymerisierbaren Verbindungen haben funk- wird und groBe Modinzierungsmitteliiberschusse ver- 

tionelle Gruppen, die fur die Modifizierung von mieden werden. ttbergrofie Mengen Modifizierungs- 

Polymereigenschaften von Wert sind. Beispiele fur mittel binden die Fibrillen des Plexusfadens anein- 

solche Verbindungen sind somit KohlenwasserstofTe, 35 ander und konnen den Faden fur eimge Zwecke un- 

Alkohole, Sauren, Ather, Ketone, Ester, Aldehyde, geeignet machen; so kann es z. B. sern, daB der 

Isocyanate, Sulfonate, Mercaptane, Thioather, Di- Plexusfaden nicht mehr in wafirigere Losungen tdisper- 

sulfide, Nitrile, Stickstoffverbindungen, Amine, Amide gierbar ist. Bevorzugt werden diejemgen polymeren 

und Halogenide. Typische Beispiele fur geeignete Modinzierungsmittel, die in waBngen Losungen loslich 

Alkohole sind die Alkanole, wie Methanol, Athanol, 40 oder dispergierbar sind, wenngleich auch in einigen 

LauroL die Polyole, wie Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit, Fallen andere LSsungsmittel verwendet werden Konnen. 

Mannit, ihre Teilester u. d^L Wasser wird jedoch wegen seiner Bffligkeit und Verfug- 

Es sind auch Dialkylather, wie Dimethyl-, Diathyl-, barkeit bevorzugt. WasserlSsliche Polymere, wie die 

Athylmethyl- und die Glykolather wie auch die oxy- Polyatherglykole, Polypropylenather, polymeren Allco- 

alkylierten Ather von Teilestem der Polyole, wie das 45 hole, polymeren Sauren, polymeren Amine, polymeren 

Polyoxyathylenderivat eines Fettsaure-Teilesters des Amide u. dgl., werden daher bevorzugt. DieseVerbrn- 

Sorbits geeignet. Mercaptane und Thioather, die den dungen eignen sich z. B. zur Erhdhung der Feucntig- 

obigen' analog sind, konnen ebenso wie Disulfide keitszuriickhaltung, Verbesserung der anustatiscnen 

ahnlicher Natur verwendet werden. Von den Aminen Neigung und Saugfahigkeit der Plexusf adensubstrate, 

seien die Alkyjamine, wie Methylamin, Athylamin, 50 dieansichhydrophobsind^Andererseitskormenhydro- 

Hexamethylendiamin und Dodecylamin, genannt phobe polymere Stoffe durch Pfropfung noch starker 

Die Amide dieser Amine mit Sauren, wie Ameisen-, wasserabweisend gemacht werden, wobei man ge- 

Adrpin-, Suberon-, Stearinsaure u. dgl., sind geeignet; wohnlich mit einem anderen Losungsmittel als Wasser 

andererseits stellen oft die Sauren allein fur sich arbeitet. Beispiele fur solche hydrophobe Polymere 

erwunschte Moddfizierungsmittel dar. Beispiele fur 55 sind Polytetrafiuorathylen, Polyvmylchlond, polymere 

der bevorzugten Gruppe angehSrende Halogenide sind Ester u. dgl, m 

die Alkylhalogenide, wie Chlormethan, Chloroform, Das organische Modinzierungsmittel kann auf den 

TetracMorkohlenstofT, Chlorathan, Chlorathylen, Di- Plexusfaden durch Tauchen, Klotzen, Kalaudern, 

chlordifiuormethan, Dodecafiuorheptylalkohol und Spritzen, Einwirkung einer Dampfkondensation Oder 

ahnliche Stoffe 60 nacn ahnlichen Methoden aufgebracht werden. Es 1st 

Von den nichtpolymerisierbaren Verbindungen manchmalerwunscht,vorderBestraM^ 

werden diejenigen organischen Verbindungen, wie Flussigkeit durch Abquetschen zu entfernen. Anderer- 

z B Kettenubertragungsmittel, besonders bevorzugt, seits kann man das organische Modffizierungsrmttel 

deren Bindungen sich leicht auf spalten lassen, da hut auf den Plexusfaden durch Entspannungsverdampfung 

einer gegebenen Strahlungsdosis grdfiere Modifizie- 65 des Losungsmittels aufbringen, m welchem es vor der 

ningsmittelmengen auf gepfropft werden. Auf bringung gelost wird 

Nichtpolyrnerlsierbare Modifizierungsmittel mit Es 1st erwiinscht, das Modinzierungsmittel auf das 

einem geringen Molekulargewicht werden bevorzugt, Substrat in einem hochflieBfahigen Zustand aufzu- 
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bringen; so wird eine Aufbringung aus Losungen be- 
vorzugt, deren Viskositat die gleiche Grofienordnung 
wie diejenige des Wassers hat. Dies ermoglicht ein 
vollstandiges Uberziehen jeder Fibrilie des Plexus- 
fadens. 5 

Nach der bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung werden Modifizierungen in der gesamten Masse 
des Plexusfadensubstrates erzeugt, da das Modifizie- 
rungsmittel, das auf die Oberflache aufgebracht wird, 
gewohnlich diese Oberflache durchdringt; bei Modi- io 
fizierungsmitteln, welche keine Durchdringung er- 
geben, ist die Modifizierung auf die Oberflache be- 
schrankt. So erstreckt sich, wenn der Plexusfaden mit 
dem Modilizierungsmittel vor der Erregung der 
Pfropfpolymerisation durchdrungen wird, die Modi- 15 
fizierung der Struktur zumindest iiber einen wesent- 
lichen Anteil des Korpers des Endproduktes. Eine ver- 
langerte Kontaktzeit und Bewegung f brdem eine star- 
kere Durchdringung. Manchmal ist es gunstig, die zur 
Durchdringung dienende Trankung bei erhohten Tern- 20 
peraturen, bei Uberdruck oder in Gegenwart von 
Quellmitteln, Farbstofftragern od. dgl. durchzufuhren. 
Erhohte Temperaturen sollen jedoch vermieden wer- 
den, wenn man mit Modifizierungsmitteln, wie starken 
Sauren, arbeitet, welche zu einem Abbau hydrolyse- 25 
empfindlicher Polymerer fuhren konnen. Zur Erzielung 
einer wirksamen Durchdringung sind geringere Men- 
gen von Netzmitteln, obernachenaktiven Verbindun- 
gen u. dgl. von Wert. 

Wenn das Eindringen der polymerisierbaren Masse 30 
auf eine Zone in der Nahe der Substratoberflache be- 
schrankt werden soli, so kann man dies durch ver- 
ringerte Kontaktzeit oder niedrigere Behandlungs- 
temperatur erreichen oder Modifizierungsmittel mit 
langerer Kette verwenden. Man kann andererseits das 35 
geformte Substrat dem Modifizierungsmittel nur so 
lange Zeit aussetzen, wie sie fiir die gewiinschte Ein- 
dringung benotigt wird, und dann ein weiteres Ein- 
dringen durch Gefrieren, z. B. mit Trockeneis, ab- 
brechen. Die Kombination kann dann im gefrorenen 4° 
Zustand bestrahlt werden, und die Pfropfung erfolgt 
beim Erwarmen der Kombination. 

Neben Wasser als bevorzugtes Losungsmittel sind 
aber auch andere Flussigkeiten fur diesen Zweck ge- 
eignet, wie Alkohol, Benzol, Toluol, Glykol, hoch- 45 
siedende Ather u. dgl.; wenn hohe Trankungs- oder 
Bestrahlungstemperaturen angewendet werden, ist oft 
ein nichtfliichtiges Losungsmittel vorteilhaft. 

Als Substrat fiir die Aufpfropfung des Modifizie- 
rungsmittels wird das entspannungsgesponnene Plexus- 50 
fadengarn bevorzugt Die Aufpfropfung kann am ge- 
reckten wie ungereckten Gam, am Gewebe u. dgl., an 
einer Faseraufschlammung oder sogar (was allerdings 
nicht so zweckmafiig ist) am Papier erfolgen. 

Nach einer anderen Ausfuhrungsform der Erfindung, 55 
die nur in einigen Fallen zu bevorzugen ist, kann man 
das Modifizierungsmittel zusammen mit dem Poly- 
meren in dem Spinnlosungsmittel losen und in dieser 
Kombination gemeinsamverspinnen. Die Aufpfropfung 
wird in einer spateren Stufe erregt, indem man die 60 
Plexusfaden der Einwirkung ionisierender Strahlung 
unterwirft. 

Bei dieser letztgenannten Ausfuhrungsform ist natur- 
gemaB die Wahl der verwendbaren Modifizierungs- 
mittel begrenzt, da solche Modifizierungsmittel ver- 65 
mieden werden miissen, die bei Spinntemperaturen das 
Polymere zersetzen, vernetzen oder ausfallen oder 
selbst einer Homopolymerisation oder Zersetzung 



unterliegen. Fliichtige Modifizierungsmittel konnen 
wShrend des Spinnens mit dem Losungsmittel der Ent- 
spannungsvcrdampf ung unterliegen oder derart unver- 
traglich mit dem Polymeren sein, daB keine Faden ge- 
bildet werden. Bei Polymer-Mod ifiziemngsmittel-Kom- 
binationen, bei denen diese Schwierigkeiten nicht auf- 
treten, fiihrt diese Ausfuhrungsform oft zu guten Pro- 
dukten, insbesondere, wenn eine Modifizierung der 
Fadenmasse erwiinscht ist und das Modifizierungs- 
mittel die festen Plexusfaden nicht durchdringt. Es sei 
jedoch erwahnt, daB ein Hauptvorteil der Aufpfropfung 
auf vorgeformte Plexusfadensubstrate die groBe Ge- 
wichtszunabme je Strahlungseinheit ist; bei der vor- 
stehenden Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien 
Verfahrens geht dieser Vorteil weitgehend verloren. 

Unter wonisierender Strahlunge ist eine Strahlung 
genugender Energie zu verstehen, damit unter Bildung 
eines Ionenpaares ein Elektron aus einem Gasatom 
entfernt wird; hierzu ist je gebildetes Ionenpaar eine 
Energie von etwa 32 eV erforderUch. Diese Strahlung 
hat eine geniigende Energie, um chemische Bindungen 
nichtselektiv aufzuspalten; so ist, als runde Zahlen- 
angabe, eine Strahlung mit einer Energie von 50 eV 
und daruber fiir die erfindungsgemafien Zwecke wirk- 
sam. Die ionisierende Strahlung fiir die erfindungsge- 
mafien Zwecke gehort im allgemeinen zwei Gruppen 
an; der energiereichen Teilchenstrahlung oder der 
ionisierenden elektromagnetischen Strahlung. Der von 
diesen beiden Strahlungsarten erzeugte EfFekt ist ahn- 
lich, und die wesentliche Erf orderais besteht darin, daB 
die einfallenden Teilchen oder Photonen eine ge- 
niigende Energie haben, um chemische Bindungen auf- 
zuspalten und freie Radikale zu erzeugen. 

Die fiir die erfindungsgemafien Zwecke bevorzugte 
Strahlung ist eine energiereiche ionisierende Strahlung 
und hat ein Energieaquivalent vonmindestensO,l MeV. 
Energiereichere Strahlen sind noch wirksamer; es ist 
mit Ausnahme der Beschrinkungen, die sich aus den 
verf ugbaren Apparaturen ergeben, keine obere Grenze 
bekannt. 

Zur Bestimmung der optimalen Bestrahlungsdosis 
fur irgendeine gegebene Kombination mufi die Natur 
des organischen Modifizierungsmittels und die Natur 
des Substrates beriicksichtigt werden. Zum Beispiel 
scheint bei Vinylmonomeren, die sich leicht pfropfen 
lassen, und Polymersubstraten, die leicht durch ionisie- 
rende Strahlung aktiviert werden, der grofiere Ten 1 der 
Mindestbestrahlungsdosis dafur notwendig zu sein, 
um den Inhibitor (einschlieBlich Sauerstoff) zu ver- 
brauchen, der sich in dem Vinylmonomeren befinden 
kann. Hiernach ergibt eine verhaltnismaBig geringe zu- 
satzliche Dosis geniigend Radikale, um die Pfropfpoly- 
merisation zu erregen. Bei leicht pfropfbaren Kom- 
binationen dieser Art wird eine hohe Polymerisations- 
geschwindigkeit erhalten. So kann man den Grad der 
bestrahlungsinduzierten Pfropfpolymerisation erhohen, 
indem man die Strahlungsdosis erhoht und bzw. oder 
die Einwirkungszeit nach der Bestrahlung verlangert. 
Wenn man z.B. einen mit Acrylsaurelbsung getrankten 
Plexusfaden mit einer Dosis von 0,06 Mrad bestrahlt 
und die bestrahlte Probe mit der Acrylsaurelosung 
1 Stunde bei Raumtemperatur in Kontakt belaBt, wird 
eine groBe Sauremenge aufgepfropft. Im Gegensatz 
dazu wird mit der gleichen Dosis bei sofortiger Tren- 
nung der Monomeren von der Probe nach der Be- 
strahlung (z. B. durch Extrahieren mit Wasser) nur 
ein Drittel der Acrylsauremenge gepfropft. Fiir poly- 
merisierbare Vinylverbindungen und leicht pfropfbare 
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Polymersubstrate ist daher eine sehr geringe Dosis er- 
forderlich; so fiihrt eine Minimaldosis von 5000 rad 
(0,005 Mrad) zu einer wesentlichen Pfropfung. 

Wenn ungesattigte, nicht homopolymerisierbare Ver- 
bindungen (z. B. Maleinsaure) als Modifizierungsmittel 
in Kombination mit leicht pf ropfbaren Substraten ver- 
wendet werden, sind Dosen von 0,1 Mrad erforderlich, 
um eine betrachtliche Pfropfung zu erregen. Wenn 
man mit nichtpolymerisierbaren organischen Verbin- 



merem viel grflfier, als wenn beispielsweise das Sub- 
stratpolymere in dem Vinylmonomeren gelost und die 
Losung bestrahlt wiirde. 

Das mittlere Molekulargewicht der aufgepfropften 
Polymerketten (bei gegebener konstanter Gewichts- 
zunahme) kann mittels der Strahlungsdosierung ge- 
lenkt werden. Die Einstellung kann auch durch Len- 
kung der Kettenubertragung auf das Substratpolymere, 
z. B. durch VerSnderung der Aufpfropftempera- 



dungen oder gesSttigten polymeren Modifizierungs- io turen, oder Modifizierung des Substratpolymeren 



mitteln arbeitet, soil eine Minimaldosis von 1 Mrad 
angewendet werden. Eine Strahlungsdosis, die unter 
dem angegebenen Minimum liegt, vermag die vorteil- 
haften Pfropfgrade nicht innerhalb wirklich praktisch 
brauchbarer Zeitspannen zu erregen. Dies beruht 
darauf, daB die Lebenszeit freier Radikale, die durch 
die Bestrahlung erzeugt werden, von einem Ausgleich 
zwischen konkunierenden (d. h. nichtpfropfenden) 
Reaktionen und Reaktionen abh&ngt, welche die 



durch Einverleibung von Mischpolymerkomponenten 
erfolgen, die starker (oder weniger) fur die Ketten- 
iibertragung empfSnglich sind. In ahnlicher Weise kann 
die Molekulargewichtsverteilung der aufgepfropften 
15 Polymerketten eingestellt werden. Durch Lenkung der 
Zahl, Lange und Langenverteilung aufgepfropfter 
Ketten kann der von einem gegebenen Pfropfmittel 
hervorgerufene EfFekt modifiziert werden. 

Es hat sich gezeigt, daB eine Bestrahlung des modi- 



Pfropfung ergeben. Bei vollstandig inhibitor- und 20 fizierungsmittelbehandelten geformten Substrates in 
sauerstoffTreien Systemen oder bei Unterstutzung der Gegenwart von Luft oder Feuchtigkeit gelegentlich 
Betsrahlungserregung der Pfropfung mit einem chemi- einen gewissen Abbau verursachen kann; solche nach- 
schen Initiator kann man auch mit noch geringeren teilige Effekte konnen vermieden werden, indem man 
Dosen arbeiten. wahrend der Bestrahlung um den Korper herum mit 

Die angegebenen Mindestdosen sind wirksam, aber 25 einer Atmosphare aus inertem Gas arbeitet Eine 



man kann auch mit hoheren Dosierungen arbeiten, die 
gewohnlich sehr gunstig sind. Derart hohe Dosierun- 
gen, daB ein wesentlicher Abbau des geformten Sub- 
strates auftritt, miissen vermieden werden. Hohe 
Dosierungen fiihren bei einigen Polymeren zur Ver- 
netzung, was manchmal unerwiinscht sein kann. Im 
allgemeinen man Plexusfaden, die aus Polyacryl- 
nitril, Polyhexamethylenadipamid, Polyathylentere- 
phthalat und PolySthylen gebildet wurden, bis zu einer 
derart hohen Dosierung wie 100 Mrad bestrahlen. Vor- 
zugsweise jedoch soli die diesen Substraten zugef iihrte 
Dosis etwa 50 Mrad nicht iiberschreiten. Polyvinyl- 
halogenidsubstrate sollen im allgemeinen keinen star- 
keren Dosen als 25 Mrad ausgesetzt werden. 

Es besteht ein Unterschied zwischen der verf ugbaren 40 
Strahlung und der tatsachlichen Strahlungsdosis. Der 
in vielen Beispielen verwendete 2-Mev-Elektronen- 
Beschleuniger nach van de Graaf ergibt, wenn er in 
der beschriebenen Weise betrieben wird, eine Bestrah- 
lung mit 12,5 Wsec je Quadratzentimeter Substrat je 
Durchgang. Bei dunnen Substraten aus organischem 
Polymerem (d. h. Substraten mit einer Dicke von 
einigen Millimetern oder weniger) betragt die Dosis 
(absorbierte Energie) etwa 1 Mrad. Da ein groBer Teil 



zufriedenstellendere und einfachere Moglichkeit be- 
steht darin, die Probe in ein Material einzuhiillen, das 
im wesentlichen luft- und wasserundurchlassig ist, und 
auf diese Weise den Anteil der Luft oder j suchtigkeit 
30 zu verringern, mit denen die Probe in Kont&kt kommt. 
Ein vollstandiger SauerstoffausschluB ist nicht er- 
forderlich, wenngjeich er auch bei Verwendung eines 
Vinylmonomeren zum Pfropfwirkungsgrad beitragen 
kann. In einigen Beispielen werden die Proben in 
35 PolySthylenfolie eingehullt, auch Aluminiumfolie ist 
zufriedenstellend. Die Natur eines solchen Einhull- 
materials ist nicht kritisch, wenn es im wesentlichen 
luft- und feuchtigkeitsundurchlassig ist und wenn es 
von der Strahlung leicht durchdrungen wird. 

Im Rahmen der Erfindung kann man auch der zu 
bestrahlenden Kombination Stoflfe binzufugen, die 
eine Schutz- oder Antioxydationswirkung ausiiben 
und den Abbau von Modifizierungsmittel und bzw. 
oder Substrat durch Strahlung verhindern. Verbin- 
dungen dieser Art sind Cystein, Kohlenstoff, Poly- 
athylenglykole u. dgL Im Rahmen der Erfindung kann 
man der zu bestrahlenden Kombination auch Stoffe 
hinzufiigen, die Strahlung absorbieren und die auf 
diese Weise absorbierte Energie auf das Modifizie- 
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der Energie des einfallenden Strahls nicht absorbiert 50 rungsmittel und bzw. oder das organische polymere 
wird, kann man mehrere Proben (Gewebeproben Material Ubertragen, wodurch die Bindung gefordert 
u. dgL.) gleichzeitig bestrahlen, wobei jede eine Dosis und der Ausnutzungsgrad der Strahlung gefordert 
von 1 Mrad aufnimmt. Dickere Substrate konnen im werden. Verbindungen mit dieser Eigenschaft haben 
wesentlichen die gesamte Energie der einfallenden mit der Ausnahme eine gewisse Ahnlichkeit mit den 
Strahlung aufnehmen, aber es kann sein, daB die in 55 phototechnischen Sensibihsierungsmitteln, daB in die- 
den weiter von der Elektronenquelle entfernten Schich- sem Fall wertvolle StofTe ener^iereiche Strahlung ab- 
ten absorbierte Dosis nicht geniigt, um eine brauchbare sorbieren und die Energie in einem niedrigeren oder 
Zahl von Stellen freier Radikale zu bilden. verwendbaren Bereich emittieren. Huoreszenzschirme, 

Sobald einmal freie Radikale auf den Kohlenstoff- die Calciumwolframat, Zinksulfid oder metallisches 

60 Blei od. dgl. enthalten, sind fur diesen Zweck geeignet 
Die PhosphorstofFe konnen in Form von Platten ver- 
wendet werden, die das zu behandelnde Gut beriihren, 
oder dem Modifizierungsmittel einverleibt oder sogar 
auf das zu modifizierende organische polymere Ma- 
als bei Vinylpolymerisationen isC die in Losung oder 65 terial auf getragen oder in demselbendispergiert werden. 
Emulsion durchgef iihrt werden. Aus diesem Grunde Die Bestrahlung kann in einem breiten Temperatur- 
ist bei einer gegebenen Strahlungsdosis die Ausbeute bereich erfolgen. Eine niedrige Temperatur verringert 
an axif das gef ormte Substrat aufgepfropftem Poly- dabei die Neigung zur Oxydation. Da die Absorption 



atomen der Polymerkette in Gegenwart eines Vinyl- 
monomeren erzeugt werden, wird eine Vinylpolymeri- 
sation erregt, wobei von den Erregungsstellen aus Poly- 
vinylketten wachsen. Es hat sich jedoch gezeigt, daB die 
Lebenszeit freier Radikale um ein Vielfaches groBer 
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von Teilchenstrahlung haufig zu einer Temperatur- 
erhohung im Bereich von etwa 2°C/Mrad absorbierte 
Strahlung f iihrt, wenn man mit hoher Rohrenstrom- 
starke arbeitet, so daB die Strahlungsabsorption 
innerhalb kurzer Zeit vollstandig ist, ist es gewohnlich 
ratsam, die erzeugte Warme abzufuhren und damit 
eine Sch&digung der Probe zu verhindern. Fur diesen 
Zweck eignet sich sehr gut die Auf rechterhaltung einer 
niedrigen Temperatur mit Trockeneis. Im allgemeinen 
fordert eine Bestrahlung bei hoherer Temperatur die 
Geschwindigkeit, mit der die Bindung erfolgt, und 
damit einen hdheren Durchsatz bei gegebener Appa- 
ratur und konstanter Strahlungsdosierung. Man kann 
bei Temperaturen im Bereich von — 80° C oder dar- 
unter und andererseits bis zum Schmelzpunkt des 
Polymersubstrates arbeiten. Eine whrksamere Pfrop- 
fung wird oft erhalten, wenn die Bestrahlungstempera- 
turen im Bereich von 100 bis 160°C liegen. 

Im allgemeinen werden zur Erzielung einer maximal 
aufgepfropften Gewichtsmenge Modifizierungsmittel 
mit einer gegebenen Dosis die organischen Verbin- 
dungen dem Substrat als Flussigkeiten oder Losungen 
zugefiihrt, wobei die Losungen eine verhaltnismaBig 
hohe Konzentration haben. Eine solche Arbeitsweise 
ergibt die besten Bedingungen fiir den BeschuB der 
organischen Verbindung durch das energiereiche Teil- 
chen. Zeitweise hat die Konzentration der organischen 
Verbindung auf dem Substrat einen merklichen Ein- 
fluB auf die Endeigenschaften. 

Der Plexusfaden kann vor der Behandlung warm- 
oder kaltgereckt werden. Er kann Zusatzmittel, wie 
Pigmente, Antioxydationsmittel, Fullstoffe, Polymeri- 
sationskatalysatoren u. dgl. enthalten. Nach der Be- 
strahlung kann eine Nachbehandlung des Produktes 
erfolgen. Haufig tritt an der Oberflache ein gewisser 
Abbau auf, der sich leicht durch Waschen in einem 
Waschmittel entfernen laBt. Bei anderen Nachbehand- 
lungen kann der Gegenstand gefarbt, gebleicht, warm- 
ed er kaltgereckt, chemisch umgesetzt, mit Gleitmittel-, 
Schlichte- oder dergleichen Uberzugen versehen oder 
anderen ahnlichen Behandlungen unterworfen werden. 

Die Pfropfbehandlung ist oben als absatzweise Be- 
handlung beschrieben, sie kann aber auch kontinuier- 
lich als erganzende, vorzugsweise gesonderte Behand- 
lung zum Entspannungsspinnen durchgefuhrt werden. 

Beispiel 1 

13 Teile Linearpolyathylen (Schmelzindex 0,5) und 
87 Teile Methylenchlorid werden in einen Autoklav 
eingegeben und unter Riihren 4 Stunden auf 190 bis 
195°C erhitzt, wobei der autogene Druck etwa 35 at 
betragt. Nach der Erhitzungs-Losungs-Stufe wird ein 
am Autoklavboden vorgesehenes Schieberventil ge- 
offnet und die Losung durch eine Austrittsoffnung von 
2,184 mm Durchmesser und 2,184 mm Lange ent- 
spannungsgesponnen. Das Produkt ist ein Plexusfaden, 
der sich durch eine Anzahl von Fibrillen kennzeichnet, 
welche in regellosen Langs- und Querabstanden im 
gesamten Fadenstrang zusammentreten und sich 
wieder trennen und dabei ein dreidimensionales ein- 
heitliches Netzwerk oder Gespinst bilden, dessen ge- 
samte Elemente eine Einheit miteinander bilden. Dieses 
Produkt ahnelt somit sehr nahe einem Stapelgarn 
ohne lose Faserenden. 

Ein Anteil des Gams der beim Spinnen erhaltenen 
Form wird beim Durchlaufen eines auf 130 bis 133°C 
erhitzten Athylenglykolbades 3fach gereckt. Aus dem 



ungereckten Garn (Titer 700 bis 1100 den) und dem 
gereckten Garn (Titer 200 bis 300 den) werden Ge- 
webe hergestellt. 

Teile dieser Gewebe werden gemaB Tabellel be- 
5 handelt, indem man sie 2 Stunden bei Raum tempe- 
ratur in Acrylsaurelosung trankt, im noch von der 
Behandlungslosung nassen Zustand in Polyathylen- 
beutel einschlieBt und unter Verwendung von 2-MeV- 
Elektronen einer Strahlungsdosis von 2Mrad aus- 

io setzt Nach der Bestrahlung werden die Gewebe zwei- 
mal auf einem Dampfbad in Methanol gewaschen, 
dann in destilliertem Wasser bei 70° C gespult und 
hierauf 40 Minuten in einer 2%igen Natriumcarbonat- 
losung bei 70° C behandelt. Durch die Natrium- 

15 carbonatbehandlung bildet sich das Natriumsalz der 
aufgepfropften Acrylsaure. Durch Spiilen in Wasser 
bei 70 °C wird uberschussiges Natriumcarbonat ent- 
fernt Die Gewichtszunahme jeder Probe ist in der 
Tabelle I angegeben. 

20 Tabelle I 



as 



30 



35 









Gewichts- 


Probe 


Gewebe 


Behandlungslosung 


zunahme 


A 


ungereckt 


20%ige AcrylsSure in 
Hep tan 


24,5 


B 


gereckt 


20%ige Acrylsaure in 
Hep tan 


17,2 


C 


gereckt 


30%4ge Acrylsaure in 
Hep tan 


32,8 


D 


ungereckt 


20%ige Acrylsaure in 
Wasser, 0,1 % des Na- 
Salzes des Lauryl- 
alkoholsulfates 


5,6 



Prufungen der Probe C ergeben eine hohe Bestan- 
digkeit gegen Lochdurchschmelzen. Zum Beispiel laOt 
sich eine angezundete Zigarette nicbt durch das Ge- 

40 webe driicken, auch ist das Gewebe nach dem Ab- 
kuhlen noch biegsam. Ein Gewebe aus nichtmodifi- 
ziertem Polyathylen schmilzt dagegen sofort Der 
natriumacrylatgepfropfte Plexusfaden bricht nicht, 
wenn er unter betrachtlicher Spannung direkt iiber 

45 eine angezundete Zigarette gehalten wird, wahrend 
ein nichtmodifizierter Faden bei den gleichen Bedin- 
gungen sofort reiBt. Das modifizierte Gewebe hat eine 
bessere Farbbarkeit, einen besseren Griff und eine 
bessere Trocken- und NaBknittererholung. 

50 

Beispiel 2 

Es wird ein zweiter Fadenposten wie im Beispiel 1 
hergestellt, wobei man wie oben von einer 13%igen 

55 Losung von Linearpolyathylen (Schmelzindex 0,5) aus- 
geht Wenn das Polymere geldst ist, wird der Autoklav- 
druck unter Verwendung von FlaschenstickstofT auf 
46 at erhoht. Der Faden wird wie oben entspannungs- 
gesponnen, wobei man jedoch vor dem Auspressen 

€0 die Losung durch eine Reihe von Netzen aus rost- 
freiem Stahl filtriert. Der Faden hat eine Festigkeit 
von etwa 1,3 g/den. 

Etwa 20 g der in der oben beschriebenen Weise her- 
gestellten ungereckten Fadenmasse werden in einen 

65 3,8-1-Polyathylenbeutel eingebracht, der 400 cm 8 einer 
8°/oig en Losung von Acrylsaure in Heptan enthalt. 
Die Masse wird 2 Stunden bei Raumtemperatur ge- 
trankt, worauf man den Losung und Faden enthal- 

309 539/402 
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tenden Beutel in zwei Durchgangen (von jeder Seite 
einmal) einer Gesamtstrahlungsdosis von 2 Mrad 
aussetzt. 

Der bestrahlte Fadcn wird in kaltem Methanol und 
dann heiBem Methanol gewaschen und darauf in 
destilliertem Wasser von 70 °C gespiilt. Der gepfropfte 
Faden wird 40 Minuten in 5 0 /jger waBriger Natrium- 
carbonatlosung auf 70° C erhitzt und dann zweimal in 
heiBem destilliertem Wasser gespiilt, urn uberschussiges 
Natriumcarbonat zu entfernen. Der Faden wird nun 
getrocknet; die Gewichtszunahme, die auf aufge- 
pfropftem Natriumacrylat beruht, betragt 58,5%. 

Der gepfropfte Plexusfaden wird in Stucke von 
ungefahr 6 1 / 2 mm Lange, geschnitten, die man ohne 
Verwendung von Dispergier- oder Dickungsmittel in 
einem Waring-Mischer kurz mit geniigend destilliertem 
Wasser verruhrt, urn eine l%ig e Suspension zu bilden. 
Man setzt eine gjeiche Gewichtsmenge KraftzellstofT- 
brei zu und dispergiert dieselbe in dem Wasser. Dann 
wird die Dispersion so verdiinnt, daB man eine Sus- 
pension mit einem Fasergesamtgehalt von 0,25 Ge- 
wichtsprozent erhalt, und ein Papier gebildet, indem 
man den Eintrag zur Gewinnung eines handgeschopf- 
ten Blattes auf einem 100-Maschen-Sieb abscheideL 
Das Blatt wird vom Sieb abgenommen und bei 110°C 
getrocknet, wobei man es schrumpfen lafit Die Probe 
wird dann in einer Presse 1 Minute bei 150°C und 
42 kg/cm 8 kalandert Die Proben werden gepruft; die 
Ergebnisse sind in der Tabellell mit solchen ver- 
glichen, die man mit einem aus KraftzellstofF herge- 
stellten Kontrollblatt erhalt 

Tabelle U 





Erfindungs- 
gemaB 


Kontroll- 
probe 


Zusammensetzung, Teile 






Polyathylenfaser 


50 


0 


Kraf tzellstofT 


50 


100 


Zugfestigkeit 1 ), g/cm/g/m a . . 


70,5 


67,8 


Frag-Energie^, kg/m 


0,360 


0,085 


Wasserdampfdurchlassig- 






keit 8 ), g/m a /24 Stunden . . . 


5,0 


890 


Abriebfestigkeit, Zyklen 4 ) . 


120000 


590 


M. I. T.-Falzfestigkeit, 






Zyklen 6 ) 


421 000 


1600 



spiel erhalt man bei 10 bis 120% oder mehr Auf- 
pfropf ung eine erwunschtc Modifizierung. Man kann 
auch andere Ionen zur Bildung des Salzes der Acryl- 
saureaufpfropfung verwenden, wobei jedoch das Na- 
5 triumion bevorzugt wird. 

Es gibt viele andere ungesattigte organische Sauren, 
die sich fur die Modifizierung von Faden aus Addi- 
tionspolymeren zur Verbesserung deren Wertes, z. B. 
fur die Papierherstellung eignen. So sind die ungesat- 

io tigten Monocarbonsauren, wie Acryl- und Methacryl- 
saure, geeignet; fiir einige Zwecke konnen bifunk- 
tionelle Sauren, wie Malein-, Fumarsaure u. dgl., Ver- 
wendung finden, wenngleich auch nichthomopoly- 
merisierbare Sauren eine sehr starke Strahlungsdosis 

15 erfordern konnen. AuBerdem sind fiir Sonderzwecke 
Styrolsulf onsaure, Athylensulfonsaure u. dgl. geeignet 
Es kann manchmal erwiinscht sein, die Saure in Form 
des vorgebildeten Salzes, z. B. als Natriumacrylat, 
Natriumstyrolsulfonat usw., aufzupfropfen. 

SO 

Beispiel 3 

Der in dem obigen Beispiel erhaltene bestrahlungs- 
gepfropfte Polyathylen-Plexusfaden wird in Stucke 

35 von 6,4 mm Lange geschnitten, in weichem Wasser 
auf eine Konsistenz von 0,5 °/o angeschlammt und 
anschliefiend in einem Waring-Mischer bei einem 
FeststofFgehalt von 1 °/o ohne Verwendung eines Wasch- 
mittels 2 Minuten geschlagen. Es wird unter Verwen- 

30 dung der Polyathylen-Plexusfaden allein auf einem 
100-Maschen-Sieb von 20,3 • 20,3 cm GroBe ein Blatt 
handgeschopft Das nasse handgeschopfte Blatt wird 
von dem Sieb abgenommen, in einem Of en bei 110°C 
getrocknet und anschlieBend 60 Sekunden bei 150°C 

35 und 4,2 kg/cm 2 gepreBt Das Blatt hat ein Quadrat- 
metergewicht von 79,7 g/m a , eine Zugfestigkeit von 
73,2 g/cm/g/m a (im nassen Zustand 27 g/cm/g/m 2 ) und 
eine WeiterreiBfestigkeit (tongue tear strength) von 
1>34 g/g/m 2 . Dieses Blatt ist in Tabelle III mit einem 

40 Kontrollblatt aus Kraf tzellstofT verglichen. 

Tabelle m 
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x ) Bestimmt auf einem Insiron-Zugfestigkeitspriifcr. 

2 ) Bestimmt auf dem Frag-Priif gerat (der Testing Machine Co. , 
N. Y., N. Y., V. St A.). 

3 ) Bestimmt unter Verwendung eines Thwing-Vapometer- 
Bechers. 

*) Nach der Tabor-AbriebprOfung. 
*) Nach TAPPI-Norm T-423-M-50. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB die gepfropften Poly- 
athylenfaden bei Zusatz zu KraftzelktofT zu einem 
Papier fuhxen, das fester als zu 100% aus Kraf tzellstofT 
bestehendes Papier ist, eine sehr verbesserte Energie- 
absorption CPrag-Energie, ein MaB fiir die Festigkeit 
gegen Bersten, wenn ein schwere Korper enthaltender 
Beutel auf den Boden fallengelassen wird) hat und 
auBerdem eine hohe Undurchlassigkeit fiir Wasser- 
dampf auf weist, abriebf est ist und einem wiederholten 
Falzen wiedersteht. 

In diesem Beispiel betragt die Natriumacrylatauf- 
pfropfung auf den Polyathylenfaden 60 %» aber man 
kann auch mit anderen Mengen arbeiten. Zum Bei- 



Erfindungs- 
gemaB 



Kontroll- 
probe 



0,08 
700 



Frag-Energie, kg/m 0,94 

Wasserdampfdurchlassigkeit, 

g/m 2 /24 Stunden 5 

50 Wasser-Festigkeit, Zeit in 

Sekunden bis zur Durch- 

dringung durch Wasser . . . 1200 

Beispiel 4 

55 

Eine 0,98-g-Probe eines gemaB Beispiel 2 herge- 
stellten, entspannungsgesponnenen Fadens aus Linear- 
polyathylen wird iiber Nacht in einer Losung von 
4 cm 3 Acrylsaure und 36 cm 3 Heptan getrankt und, 

6o wahrend er sich noch in der Losung befindet, xmter 
Verwendung eines Elektronenbeschleunigers nach 
van de Graaff einer Strahlungsdosis von 2 Mrad 
ausgesetzt. Die Probe wird hierauf in Methanol und 
dann 45 Minuten bei 85° C in einer 2°l&gen Natrium- 

65 carbonatlosung gewaschen und hierauf gespiilt und 
getrocknet Die Gewichtszunahme betragt 107%- 
Wenn eine Probe schmelzgesponnenes, ungerecktes 
Linearpolyathylen bei gleichartigen Bedingungen 
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' behandelt wird, betragt die Gewichtszunahmc nur 
7°/o- 

Beispiel 5 

Eine Probe entspannungsgesponnener Faden aus 
Polyathylen wird uber Nacht in 13 cm 3 destilliertem 
N-Vinylpyrrolidon und 28 cm 3 Methanol getrankt 
und dann wie im Beispiel 4 bestrahlt. Die Probe wird 
45Minuten in destilliertem Wasser bei 85° C ge- 
waschen und gespiilt. Nach dem Trocknen betragt die 
Gewichtszunahme 16,8%, bei einem in gleichartiger 
Weise behandelten, schmelzgesponnenen Linearpory- 
athylen dagegen 0,5%. 

Der gepfropfte Plexusfaden farbt sich rasch und 
tief an, wahrend die schmelzgesponnene Kontroll- 
probe fast unfarbbar isL 

Beispiel 6 

Entspannungsgesponnene Faden aus Polyathylen 
werden iiber Nacht in 20 cm* Acrylnitril und 20 cm 3 
Heptan getrankt und wie im Beispiel 4 bestrahlt. Die 
Probe wird auf einem Dampfbad in Methanol und 
Dimethylformamid gewaschen, in Wasser gespiilt und 
getrocknet. Die Gewichtszunahme betragt bei den 
entspannungsgesponnenen Plexusfaden 23,7%, bei 
schmelzgesponnenem Material dagegen 3,8 %• 

Die gepfropften Plexusfaden haben eine im Ver- 
gleich mit einer schmelzgesponnenen Kontrollprobe 
und mit dem ungepfropften, entspannungsgesponne- 
nen Polyathylen verbesserte Witterungsbestandigkeit. 



Beispiel 7 

Entspannungsgesponnene Faden aus Polyathylen 
werden iiber Nacht in 20 cm 3 destilliertem Methyl- 
methacrylat und 20 cm 8 Heptan getrankt und wie im 
Beispiel 4 bestrahlt. Die Probe wird in heifiem Me- 
thanol und in heiBem Methyiathylketon gewaschen. 
Die durch Aufpfropfung erreichte Gewichtszunahme 
betragt 50% im Vergleich mit 17% fur ein schmelz- 
gesponnenes PolySthylengarn. 

Beispiel 8 

Entspannungsgesponnene Faden aus Polyathylen- 
probe werden iiber Nacht in 20 cm 3 destilliertem 
Styrol und 20 cm 3 Heptan getrankt und einer Strah- 
lungsdosis von 2 Mrad ausgesetzt. Die Probe wird in 
Benzol bei 60° C gewaschen und getrocknet. Die Ge- 
wichtszunahme betragt 60,9% im Vergleich mit 13% 
bei einer schmelzgesponnenen Probe. 

Beispiel 9 

30 g isotaktisches Polypropylen (Schmelzindex 0,8) 
werden neben 120 cm 3 Methylenchlorid in einen 
300-cm 3 -Autoklav eingegeben. Der Autoklav wird 
verschlossen und das Gemisch auf 185°C erhitzt, 
wobei sich das Polymere lost. Die Losung wird dann 
bei autogenem Druck durch eine Spinnduse von 
0,71 1 mm Durchmesser und 0,584 mm Lange entspan- 
nungsgesponnen. Dabei wird ein plexusfadenartiges 
Garn erhalten, dessen Gesamttiter (ungereckt) 230 bis 
330 den betragt. 

1 1 g der entspannungsgesponnenen Polypropylen- 
plexusfaden werden 2 Stunden in einer Losung von 
24 cm 3 Acrylsaure und 276 cm 3 Heptan getrankt und 
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dann einer Strahlungsdosis von 2 Mrad ausgesetzt 
Nach aufeinanderfolgendem Waschen in Methanol, 
2%iger Natriumcarbonatlosung (45 Minuten bei 85°Q 
und Spulen betragt die Gewichtszunahme 54,5%. 
5 Eine Probe schmelzgesponnenes Material, die unter 
gleichartigen Bedingungen behandelt wird, ergibt eine 
Gewichtszunahme von nur 8,4%. 

Beispiel 10 

io 

10 g entspannungsgesponnene, mit Natriumacryiat 
modifizierte Faden aus Polypropylen nach Beispiel 9 
werden in Stucke von 6,4 mm Lange geschnitten, die 
man in einem Valley-Hollander zusammen mit 40 g 
15 KraftzellstofFbrei auf einen Mahlungsgrad nach 
Schopper — Riegler von 350 schiagt Aus dieser 
Aufschlammung werden in einem Blattformkasten 
papierartige VHesstoffe hergestellt, indem man 593 cm 8 
der Aufschlammung mit 1 1 Wasser in den Kasten 
ao gieBt und Vakuum anlegt. Das Blatt wird dann ge- 
gautscht und ohne Spannungin einem Of en getrocknet. 
Die Papiere werden 1V 2 Minuten bei 150°C und 
5,6 kg/cm 2 gepreBt. 
Die Eigenschaften der erhaltenen papierartigen 
25 Vliesstoffe sind in Tabelle IV mit denjenigen des Kraft- 
zellstoffpapiers nach Beispiel 2 verglichen. 



Tabelle IV 



30 


Erfindungs- 
gemaB 


Kontroll- 
probe 


Zusammensetzung, Teile 






gepfropf tes Polypropylen . . 


20 


0 


35 Kraftzellstoff 


80 


100 


Zugfestigkeit, trocken, 






59,4 


67,9 


Wasserdampfdurchlassigkeit, 






27 


890 



AuBerdem hat das erfmdungsgemaBe Papier eine 
hohere Bestandigkeit gegen Bersten unter StoBbean- 
spruchung, gegen Falzen und Abrieb. 

45 Wahrend die erfindungsgemaB bestrahlungsgepf ropf- 
ten Plexusfaden in den Beispielen 1, 2 und 9 an Hand 
von Kohlenwasserstoffpolymeren, wie Polyathylen und 
Polypropylen, eriautert sind, kann man entsprechende 
Gebilde auch aus anderen Kohlenwasserstoffpoly- 

50 meren erhalten, wie Polyisobutylathylen, Xthylen- 
mischpolymeren wie Alkenen, Vinylacetat usw.; Vinyl- 
polymeren, mit Polyvinylchlorid, Polyvinylfluorid, 
Polyacrylnitril, Mischpolymeren des Acrylnitrils (ins- 
besondere solchen, die unter Verwendung von Mono- 

55 meren mit einem Acrylnitrilgehalt von mehr als etwa 
85 % hergestellt sind) u. dgl. ; Polytetramethylbutadien ; 
Polyamiden, wie Polyhexamethylenadipamid, methoxy- 
methyliertes Polyhexamethylenadipamid, Polytetra- 
methylensebacamid, Polycaprolactam usw.; Poly- 

60 estern, wie Polyathylenterephthalat; Polycarbonaten; 
Polyurethanen (vgl. USA.-Patentschriften 2 731 445 
und 2 731 446); Polyathern, wie Polyformaldehj'd 
usw.; Polyharnstoffen, Polyalkylsulfonen usw. 
AuBer den oben erlauterten Polymeren und Misch- 

65 polymeren eignen sich zur HersteUung der Plexus- 
faden, denen erfindungsgemaB ein Modifizierungs- 
mittel aufgepfropft werden kann, auch Pfropf- und 
Blockmischpolymere. 
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PATBNTANSPROCHE : 

1. Verfahren zum Modifizieren eines garnartigen 
Stranges von der Form eines dreidimensionalen, 
faserartigen, zusanimenhangenden, aus einem 
Stiick bestehenden Netzwerkes aus einem faser- 5 
bildenden Polymeren, dadurch gekennzeichnet, daB 
man durch Bestrahlen des gamartigen Stranges 
mit ionisierender Strahlung in Beriihrung mit einem 
organischen Modifizierungsmittel eine chemische 
Bindung zwischen den beiden Komponenten her- io 
beifuhrt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man einen gamartigen Strang aus 
einem Additionspolymeren verwendet 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 15 
zeichnet, daB man einen gamartigen Strang aus 
linearem Polyathylen verwendet 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als organisches Modifi- 
zierungsmittel eine organische Saure verwendet. 20 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als organisches Modinzierungs- 
mittel Acrylsaure verwendet, 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als organisches Modifizierungs- 
mittel Methacrylsaure verwendet 

7. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als organisches Modifizierungs- 
mittel eine nicht polymerisierbare organische Ver- 
bindung verwendet 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB man das organi- 
sche Modifizierungsmittel vor der Bestrahlung 
in den gamartigen Strang hmemduTundieren 
laBt " 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Bestrahlung durch- 
fuhrt, wahrend sich das organische Modifizierungs- 
mittel auf der Oberfiache des gamartigen Stranges 
befindet 
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